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Dans le domaine des superabsorbants, designes ci-apres SAP, on utilise couramment des polymeres en 
poudre, reticules, hydrophiles, insolubles dans I'eau, a base d'acide acrylique libre, partiellementou totalement 
salifie par un metal alcalin. 

Ces polymeres sont generalement obtenus par broyage de gels polymeres haches et seches, ces gels 
5 polymeres etant issus de reaction de polymerisation en solution aqueuse d'acide acrylique libre, partiellement 
ou totalement salifie par un metal alcalin. On sait que ces reactions de polymerisation en solution aqueuse sont 
realisees de facon quasi adiabatique au depart de solutions aqueuses a faibles concentrations en monomeres 
(de 10 a 25 % environ) de maniere a pouvoir controler la reaction exothermique. En fin de polymerisation, on 
obtient des gels polymeres gonfles avec toute I'eau utilisee dans la reaction de polymerisation qui doivent etre 
10 seches afin de pouvoir les transformer en poudre. 

La manipulation de ces gels gonfles d'eau est laborieuse et delicate car ils sont mous et visqueux, et leur 
sechage puis leur broyage sont d'autant plus onereux qu'ils contiennent plus d'eau. 

Afind'obvieracesinconvenients, la demanderesse a decouvertde nouveaux superabsorbants, en poudre, 
reticules, hydrophiles, insolubles dans I'eau, a base de silice et de polymeres d'acide acrylique libre, partiel- 
15 lement ou totalement salifie par un metal alcalin. 

Dans le cadre de la presente invention, on designe par metal alcalin le sodium ou le potassium et par silice, 
de la silice colloi'dale, a I'etat de particules elementaires non-agglomerees, d'un diametre moyen compris entre 
9 et 50 nanometres. 

Les produits selon la presente invention sont caracterises par le fait qu'ils contiennent ponderalement, a 

20 I'etat sec, et en combinaison, de 1 a 45 % de silice et de 99 a 55 % d'un polymere reticule' a base d'acide acry- 
lique libre partiellement ou totalement salifie par un metal alcalin, de preference le sodium ou le potassium. 

L'invention a notamment pour objet les produits tels que definis ci-dessus caracterises en ce qu'ils contien- 
nent ponderalement, a I'etat sec, et en combinaison, de 10 a 40 % de silice et de 90 a 60 % d'un polymere 
reticule acide acrylique-acrylate de metal alcalin, de preference le sodium ou le potassium, contenant en pro- 

25 portions molaires de 10 a 50 % de motifs acide acrylique. 

Parmi ces derniers produits, l'invention a plus particulierement pour objet les produits tels que definis ci- 
dessus caracterises en ce qu'ils contiennent ponderalement, a I'etat sec et en combinaison, de 10 a 40 % de 
silice colloi'dale dont les particules ont un diametre moyen de 20 a 50 nm et de 90 a 60 % d'un copolymere 
reticule acide acrylique-acrylate de sodium ou de potassium contenant en proportions molaires de 15 a 35 % 

30 de motifs acide acrylique. 

Les polymeres presents dans les produits de la presente invention sont reticules de preference avec un mono- 
mere ou plusieurs monomeres diethyleniques solubles dans Peau tels que I'acide bisacrylamidoacetique ou 
I'acide diallyloxyacetique ou Tun de leurs sels de metal alcalin ou d'ammonium. La quantite de monomeres reti- 
culars utilisee peut varier dans de grandes proportions, mais habituellement, on utilise de 0,05 a 0,5 nmole 

35 de monomeres reticulants par mole d'acide acrylique libre ou salifie mis en oeuvre. 

Les produits de la presente invention sont en poudre, insolubles dans I'eau, hydrophiles et gonflables a 
I'eau. lis contiennent peu ou pas de monomeres residuels. Leur capacite d'absorption d'eau, determinee selon 
le test T1 deer it ci-apres est superieure a 200 g par g de produit sec; leur capacite d'absorption d'eau salee a 
9 g de chlorure de sodium par litre, determinee selon le test 12 decrit ci-apres est superieure a 25 g par g de 

40 produit sec. 

Selon le test T1, on agite durant 30 minutes a 20°C, o,5 g de produit a tester dans 500 g d'eau, puis on 
pese le gel obtenu apres I'avoir laisser s'egoutter. Le poids trouve est ramene a 1 g de produit sec. Selon le 
test T2, on agite durant 30 minutes a 20°C, 2 g de produit a tester dans 500 g d'une solution aqueuse de chlorure 
de sodium a 9 g par litre puis on pese le gel obtenu apres I'avoir laisser s'egoutter. Le poids trouve est ramene 
45 a 1 g de produit sec. 

Les produits de la presente invention ne sont pas un simple melange de silice collo'idale et d'un polymere 
reticule a base d'acide acrylique libre, partiellementou totalement salifie parun metal alcalin, mais une veritable 
combinaison de la silice avec le polymere. Les gels gonfles d'eau obtenus avec les produits de l'invention sont 
fermes, non collants et aisement manipulates contrairement au gels gonfles d'eau obtenus avec les produits 

so de Part anterieur, qui sont mous et visqueux. Le fait d'obtenir avec les produits de l'invention des gels gonfles 
d'eau fermes et non collants est extremement interessant d'un point de vue industriel et applicatif, car d'une 
part les produits de l'invention peuvent etre aisement obtenus par un procede de polymerisation en solution 
aqueuse, et d' autre part, les produits de l'invention presentent des capacites d'absorption d'eau et d'eau salee 
sensiblement identiques a celles presentees par les produits de Part anterieur tout en contenant moins de 

55 matiere organ iques. 

La presente invention concerne egalement un procede d'obtention des produits definis ci-dessus carac- 
terise en ce que Pon polymerise dans Peau, en melange, la silice collo'idale et I'acide acrylique libre, partielle- 
ment ou totalement salifie par un metal alcalin, en presence d'un monomere reticulant hydrosoluble et d'un 

2 
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amorceur de polymerisation hydrosoluble, puis que Ton seche le gel polymere gonfle d'eau ainsi obtenu jusqu'a 
une teneur en eau inferieure a 10 % en poids et qu'enfin on le broit en poudre. 

Le procede est realise de preference en atmosphere inerte dans de I'eau contenant ponderalement de 1 
a 20 % en poids de silice colloVdale et, a I'etat dissous, de 5 a 25 % en poids d'acide acrylique libre, partiellement 
ou totalement salifie par un metal alcalin ainsi que la quantite desiree de monomere reticulant. 

Les amorceurs de polymerisation utilises sont les amorceurs hydrosolubles couramment utilises pour la 
polymerisation en solution aqueuse de I'acide acrylique partiellement ou totalement salifie par un metal alcalin. 
On citera notamment les systemes redox persulfate de metal alcalin ou d'ammonium - bisulfite ou disulfite ou 
sulfite de metal alcalin ou d'ammonium. Avantageusement, on utilisera le systeme redox persulfate de sodium 
- disulfite de sodium. Le monomere reticulant choisi sera de preference I'acide bisacrylamidoacetique ou I'acide 
diallyloxyacetique. 

—La reaction de polymerisation est amorcee par l ! introduetion r lenteet progressive dans le milieu reactionnel 
agite et soigneusement desoxygene, d'une solution aqueuse de I'amorceur choisi. Lorsque le systeme amor- 
ceur est un couple redox, on introduit de preference successivement dans un milieu reactionnel une solution 
aqueuse de chaque constituant de ce couple. La reaction de polymerisation est generalement amorcee a une 
temperature comprise entre 20 et 40°C, puis elle est de preference conduite de maniere quasi adiabatique. 
Des I'amorcage, le milieu reactionnel se gelifie progressivement si bien qu'il ne peut plus etre agite. En fin de 
reaction exothermique, on maintient le milieu reactionnel pendant 30 minutes a 3 heures, a une temperature 
de 40 a 60°C. On obtient ainsi un gel gonfle d'eau, non collant, de bonne tenue mecanique que Ton peut sortir 
du reacteur de polymerisation, puis secher en etuve ventilee a une temperature inferieure a 80°C. Le rendement 
de la polymerisation est quantitatif et le produit isole apres sechage est une matiere blanche, solide, friable, 
facilement reduite en poudre fine. Avantageusement, en sortie du reacteur de polymerisation, le gel est hache 
ou extrude avant d'etre seche, puis broye. On obtient un produit sous forme d'une poudre blanche ayant la 
granulomere desiree exempt de monomeres residuels et insoluble dans I'eau. 

Les polymeres selon I'invention presentent d'interessantes proprietes absorbantes de fluides aqueux; ils 
manifestent notamment un fort pouvoir absorbant de solutions aqueuses contenant des sets mineraux hydro- 
solubles, aussi bien des sets de metaux alcalins qu'alcalino-terreux et ils sont aptes a absorber des quantites 
relativement importantes d'eau de mer. lis trouvent aussi de remarquables applications dans la fabrication de 
certains articles d'hygiene, destines notamment a la retention d'urine. 

les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter. 

Exemple 1 

On prepare sous agitation et a la temperature ambiante, une phase aqueuse contenant : 

- 108 g (1 ,5 mole) d'acide acrylique, 

- 0,325 g (0,6 mmole) de diethylenetriaminepentaacetate de sodium, (DTPANa), 

- 0,0546 g (0,276 mmole) d'acide bisacrylamidoacetique, (ABAA), 

- 463,65 g d'eau contenant en solution 60,6 g (1,08 mole) d'hydroxyde de potassium, 

- 80 g d'un sol de silice commercial contenant ponderalement 50% d'eau et 50% de silice colloVdale dont 
les particules non agglomerees ont un diametre moyen de 50 nm. 

Cette phase aqueuse est ensuite placee dans un reacteur de polymerisation, puis elle est soigneusement 
desoxygenee par un barbotage d'azote et enfin elle est chauffee a 40°C sous agitation, en atmosphere inerte. 

A cette temperature, on introduit successivement, en 5 minutes, une solution de 0,08 g (0,336 mmole) de 
persulfate de sodium dissous dans 10 g d'eau, puis en 10 minutes une solution de 0,06 g (0,316 mmole) de 
disulfite de sodium dissous dans 10 g d'eau. 

A ce stade, le poids de la phase aqueuse est d'environ 672 g et elle contient ponderalement 22,2 % de 
monomeres, 5,9 % de silice et environ 71 ,8 % d'eau. Le taux de monomere reticulant est de 0,092 mmole pour 
une mole de monomere et I'amorcage de la reaction de polymerisation est realisee avec 0,225 mmole de per- 
sulfate de sodium par mole de monomere et 0,210 mmole de disulfite de sodium par mole de monomere. 

Apres amorcage, il se developpe aussitotune reaction exothermique etle milieu reactionnel se gelifie pro- 
gressivement. On arrete I'agitation et on abandonne le milieu reactionnel 3 heures a 40-45°C en atmosphere 
inerte, 

Ensuite, apres refroidissement du milieu reactionnel a 20°C, le gel polymere est isole, hache et enfin seche 
en etuve ventilee a 80°C pendant 15 heures. Le produit obtenu est ensuite broye en poudre fine. 

On obtient ainsi 189 g d'une poudre blanche, contenant 5,2 % d'eau. Ce produit contient ponderalement 
a I'etat sec, 21,15 % de silice et 78,85 % d'un copolymere reticule acide acrylique - acrylate de potassium, 28-72 
en proportions molaires. 

Dans les tests T1 et T2, ce produit presente respectivement une capacite d'absorption d'eau de 248 g/g 
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et une capacity d'absorption d'eau salee de 34 g/g. 
Exemple 2-3 

5 En operant dans les memes conditions que dans I'exemple 1 , au depart de 1 ,5 mole d'acide acrylique neu- 

tralise & 72 % avec de I'hydroxyde de potassium, et en conservant une concentration de monomere de 22,2 
% dans la phase aqueuse et les memes quantites en proportions molaires d'amorceur, on prepare les produits 
suivants, mentionnes dans le tableau I en faisant varier d'une part les quantites de silice, et d'autre part, les 
quantites de monomere reticulant. 

10 

Exemple 4 

On prepare sous agitation et a la temperature ambiante, une phase aqueuse contenant : 

- 108 g (1 ,5 mole) d'acide acrylique, 

15 - 0,325 g (0,6 mmole) de diethylenetriaminepentaacetate de sodium, (DtPNa), 

- 0,0546 g (0,276 mmole) d'acide bisacrylamidoacetique, (ABAA), 

- 303 g d'eau 

- 80 g d'un sol de silice commercial contenant ponderalement 50% d'eau et 50% de silice colloidale dont 
les particules non agglomerees ont un diametre moyen de 50 nm. 

20 Cette phase aqueuse est ensuite placee dans un reacteur de polymerisation, puis elle est soigneusement 

desoxygenee par un barbotage d'azote et enfin elle est chauffee a 45°C sous agitation en atmosphere inerte. 

A cette temperature, on introduit successivement, en 5 minutes, une solution de 0,08 g (0,336 mmole) de 
persulfate de sodium dissous dans 10 g d'eau, puis en 10 minutes une solution de 0,06 g (0,316 mmole) de 
disulfite de sodium dissous dans 10 g d'eau. 

25 A ce stade, le poids de la phase aqueuse est d'environ 519 g et elle contient ponderalement 20,8 % de 

monomeres, 7,7 % de silice et environ 71 ,5 % d'eau. Le taux de monomere reticulant est de 0,1 84 mmole pour 
une mole de monomere et I'amorcage de la reaction est realisee avec 0,225 mmole de persulfate de sodium 
par mole de monomere et 0,0210 mmole de disulfite de sodium par mole de monomere. 

Apres amorcage, il se developpe aussitot une reaction exothermique et le milieu reaction nel se gelifie pro- 

30 gressivement. On arrete I'agitation et on abandonne le milieu reactionnel 3 heures a 40-45°C en atmosphere 
inerte. 

Ensuite, apres refroidissement du milieu reactionnel & 20°C, le gel polymere est isole et hache. Celui-ci 
est alors replace dans un reacteur de polymerisation. On ajoute alors tres lentement, et sous agitation une solu- 
tion aqueuse de 60,6 g (1,08 mole) de potasse dissous dans 600 g d'eau. On laisse ensuite I'ensemble sous 
35 agitation pendant 8 heures de maniere a assurer I'homogeneite de la neutralisation. 

Le gel polymere est alors seche a 80 °C dans une etuve ventilee pendant 15 heures, puis broye. 

Dans les tests 1 et 2, ce produit presente une capacite d'absorption d'eau de 80 g/g et une capacite d'absor- 
ption d'eau salee de 40 g/g. 

40 Exemple de comparaison A 

On prepare comme dans I'exemple 1 une phase aqueuse contenant : 

- 129,71 g (1,8 mole) d'acide acrylique 

- 0 f 39 g (50,72 mmole) de DTPA, Na 
45 - 0,0656 g (0,332 mmole) d'ABAA, 

- 701,8 g d'eau contenant en solution 76,72 g (1,37 mole) d'hydroxyde de potassium. 

Cette phase aqueuse est ensuite placee dans un reacteur de polymerisation, puis elle est soigneusement 
desoxygenee par un barbotage d'azote et enfin elle est chauffee & 40°C sous agitation, en atmosphere inerte. 
A cette temperature, on introduit successivement sous agitation, en 5 minutes, une solution de 0,096 g (0,403 
so mmole) de persulfate de sodium dans 10 g d'eau, puis en 10 minutes une solution de 0,072 g (0,379 mmole) 
de disulfite de sodium dans 10 g d'eau. 

Le milieu reactionnel est ensuite traite comme dans I'exemple 1. On obtient ainsi un produit exempt de 
silice dont les caracteristiques sont donnees dans le tableau 1. 

55 Exemple de comparaison B 

On prepare sous agitation et a la temperature ambiante, une phase aqueuse contenant : 

- 108 g (1 ,5 mole) d'acide acrylique 

4 



BN8DO&D: «£P_P«71696A1JU» 



EP 0 471 595 A1 



10 



15 



35 



40 



45 



50 



55 



- 0,325 g (0,6 mole) de diethylenetriaminepentaacetate de sodium (DTPA Na), 

- 0,0273 g (0,138 mmole) d'acide bisacrylamidoacetique (ABAA), 

- 503,65 g d'eau contenant en solution 60,6 g (1,08 mole) d'hydroxyde de potassium. 

On ajoute ensuite 40 g de silice en poudre presentant un diametre moyen des particules de 1 0 micrometres. 
On ne peut la disperser dans le milieu reactionnel malgre ('utilisation d'une agitation tres energique. Apres 3 
jours d'agitation energique, la silice n'est toujours pas dispersee dans le milieu reactionnel. L'essai est alors 
abandonne. 

Exemple de comparaison C 

On melange a sec, dans un mortier, 7,9 g de polymere tel que prepare a Texemple de comparaison B avec 

~2 r 1g de silice en poudre r presentant-un diametre moyen-des particules de-10 micrometres; 

Dans les tests 1 et 2, ce produit presente une capacite d'absorption d'eau de 138 g/g et une capacite 
d'absorption d'eau salee de 14 g/g. 

- TABLEAU I - 
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Co : concentration des monomeres dans le milieu reactionnel 
exprime en pourcentage ponderal. 

TxN : Taux de neutralisation de l'acide acrylique exprime 
en pourcentage molaire. 

TxR : Taux de monomere reticulant exprime en romoles pour 
1000 moles de monomeres. 

Cs : Concentration de la silice dans le produit final 

exprimee en pourcentage ponderal. 

Pds : Poids du produit isole exprime en grammes, 

E.S. : Extrait sec du produit isole exprime en pourcentage 

ponderal • 

H 2 0 : Poids d'eau elimin£ par gramme de produit final 
exprime en grammes. 

L'examen du tableau I montre que les produits de la presente invention presentent des proprietes d'absor- 
ption d'eau et d'eau salee identiques ou meme superieures au meme produit exempt de silice. En consequence, 
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pour un poids identique de polymere, les produits de la presente invention possedent des capacites d'absor- 
ption d'eau et d'eau sal6e nettement am6lior6es. 

Revendications 

1. Superabsorbants en poudre, hydrophiles, insolubles dans I'eau, caracterises par le fait qu'ils contiennent 
ponderalement, a l'£tatsec, en combinaison, de 1 a 45% de silice colloidale a I'etat de particules non agglo- 
merees d'un diam£tre moyen compris entre 9 et 50 nm et de 99 a 55% d'un polymere reticule a base 
d'acide acrylique libre, partiellement ou totalement salifi£ par du sodium ou du potassium. 

2. Superabsorbants selon la revendication 1 caracterises par te fait qu'ils contiennent ponderalement a I'etat 
sec, de 1 0 a 40 % de silice et 90 a 60 % d'un polymere reticule acide acrylique-acrylate de sodium ou de 
potassium contenant en proportions molaires de 10 a 50 % de motifs acide acrylique. 

3. Superabsorbants selon Tune quelconque des revendications 1 et 2 caracterises par le fait qu'ils contien- 
nent a I'etat sec, de 10 a 40 % de silice colloidale a I'etat de particules non agglomerees d'un diametre 
moyen compris entre 20 et50 nm et 90 a 60 % d'un copolym&re reticule acide acrylique-acrylate de sodium 
ou de potassium contenant en proportions molaires de 15 a 35 % de motifs acide acrylique. 

4. Procede de preparation des superabsorbants selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise 
par le fait que Ton polymerise dans Teau, en melange, la silice colloidale et I'acide acrylique libre, partiel- 
lement ou totalement salifie par du sodium ou du potassium, en presence d'un monomere reticulant hydro- 
soluble et d'un amorceur de polymerisation hydrosoluble, puis que Ton seche le gel polymere gonfle d'eau 
ainsi obtenu jusqu'a une teneur en eau inferieure a 10 % en poids et qu'enfin Ton broit en poudre le gel 
polymere sec. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise par le fait que le monomere reticulant est I'acide bisacryla- 
midoacetique . 

6. Procede selon la revendication 4 caracterise par le fait que le monom6re reticulant est I'acide diallyloxya- 
cetique. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 4 a 6 caracterise par le fait que la polymerisation est 
effectuee de mani&re quasi adiabatique. 

8. Application des superabsorbant tels que definis dans I'une quelconque des revendications 1 a 3 comme 
agents absorbants de fluides aqueux. 

9. Application selon la revendication 8 a I'absorption de fluides aqueux contenant en solutions des sels mine- 
raux. 

10. Application selon la revendication 8 ou 9 a I'absorption d'eau de mer. 



6 



EP 0 471 595 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Niunero de la demand* 



EP 91 40 1806 



DOCUMENTS CONSIDERED COMME PERTINENTS 



Categoric 



Citation du document are indication, ea cms de heroin, 
des parties pertinent ci 



WORLD PATENTS INDEX LATEST 

„Derwont„PuW icat ions^Ltd. ^London .-Ga; 

AN 88-288718 

& JP-A-63 210 109 (KANAE KAGAKU KOGYO) 31 Aout 
1988 

* abrlg* * 

WORLD PATENTS INDEX LATEST 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 85-253475 

& JP-A-60 168 536 (SHINAGAfciA FIRE BRICK) 2 
Septembre 198S 

* abrggd * 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 8. no. 19 (C-207)(1456) 26 Janvier 1984 ( 
YAMANI YAKUHIN K. K, ) 31 Octobre 1983 
& JP-A-58 186 437 

* abr€gd * 



Le present rapport a etc etabb pour toutcs les reveodicatioas 



Uaala ndMrcni 
LA HAYE 



Revendication 



1-6 



1-6 



1-6 



t d'acaftvewat da la ncacreta 

07 N0VEMBRE 1991 



i 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : partiaulerement pertinent a lui seul 

Y : partiodterement pertinent en combinaison avee un 

autre document de la nine categorie 
A : arriere-ptan technologlque 
O : divulgation oon-ecrlt* 
P : document intcrcalaire 



CLASS EMENT DE LA 
DEMANDE (lot- C1.3 ) 



C08K3/36 
~C08F2/44~ 
C08F20/26 
A61L15/00 
C08L33/02 



DOMAJNES TECHNIQUES 
KECHERCHES (Int. CI. 5 > 



C08K 
C08F 
A61L 
C08L 



SIEMENS T. 



T : theorie ou principe 4 la base de 1'lnvention 
E : document de brevet anted eur, mats publle a la 

date de depot ou apres cette date 
D : cite dans la demand* 
L : dte pour d'autres ralsoos 

A : membre de la meme famUIe, documeot correspondant 



7 



BNBDOCID: «£P_f*715aSA1JU* 



Tfc /.ajE BLANK iuspto) 



THIS PAGE BLAIJK<usc. 



